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Haftklebrige Polyurethanzusammensetzung mit 
einem niedrigen Monomergehalt 



Die Erfindung betrifft eine Polyurethanzusammensetzung mit haftklebrigen 
Eigenschaften und niedrigem Monomergehalt, Verfahren zu deren Herstellung 
sowie ihre Verwendung als Haftklebstoff. 

Lebensmittel kommen haufig in portionierter Form in den Handel, um dem 
Verbraucher eine einfache Handhabung der Lebensmittel zu ermdglichen und die 
Portionierung zu erleichtern. Beispiele fur solche portionierten Lebensmittel sind 
Wurst, Kase sowie fertig zubereitete Salate, die in der Verpackung bereits in 
portionierter Form vorliegen. Der Verbraucher muB lediglich die Verpackung 
offnen, die gewiinschte Menge an Lebensmittel entnehmen und kann 
anschlieGend den verbleibenden Rest bis zum endgultigen Verzehr lagem. 
Problematisch ist, jedoch, dafi das wiederverschlieEen einer solchen Verpackung 
haufig nicht moglich ist. Infolgedessen trockenen die in der Verpackung 
verbliebenen Lebensmittel bei ihrer Lagerung aus, werden unansehnlich und 
verlieren ihren typischen Geschmack. 

Zwar existieren Verpackungsformen, bei denen der Deckel durch mechanisches 
Einrasten in eine umlaufende Wulst wieder verschlieBbar sind. Solche 
Verpackungen haben jedoch den Nachteil, da& sie in der Regel einen erhohten 
Raumbedarf haben und dem Wunsch des Handels nach mdglichst 
raumsparenden Verpackungen nicht Rechnung tragen kdnnen. 

Weiterhin existieren Verpackungen, bei d nen der Deckel mit der Unterlage durch 
einen Klebstoff verbunden ist. Solche Verpackungen weisen j doch oft den 
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Nachteil auf, daB der Klebstoff bereits nach einmaligen Offnen ein 
WiederverschlieSen der Verpackung aufgrund mangelnder haftklebriger 
Eigenschaften verhindert. 

Weiterhin werden solche Klebstoffe haufig aus der Schmelze aufgetragen. Die 
Schmelztemperaturen bislang bekannter und gegebenenfalls fur solche 
Verpackungen geeigneter Haftklebstoffe sind jedoch in der Regel so hoch, dafi 
Verpackungsmaterialien mit einem niedrigen Schmelz- oder Erweichungspunkt 
nicht mit solchen Klebstoffen behandelt werden konnen. Daraus resultiert eine 
Einschrankung bei der Auswahl der Verpackungsmaterialien, die eine 
unerwiinschte Beschrankung der Handlungsfreiheit der entsprechenden Hersteller 
und Verpackungsbetriebe bedeutet. Daruber hinaus besteht bei solchen 
Klebstoffen die Anforderung, da& sie keine schadlichen Stoffe in das verpackte 
Gut abgeben, das hei&t, keine Kontamination des Gutes mit dem Klebstoff 
enthaltenen, schadlichen Verbindungen verursachen. 

Polyurethan-Prapolymere mit Isocyanat-Endgruppen sind seit langem bekannt. Sie 
konnen mit geeigneten Hartern - meist polyfunktionellen Alkoholen - in einfacher 
Weise zu hochmolekularen Stoffen kettenveriangert oder vernetzt werden. 

Urn Polyurethan-Prapolymere mit endstandigen Isocyanatgruppen zu erhalten, ist 
es ublich, polyfunktionelle Alkohole mit einem OberschuB an Polyisocyanaten, in der 
Regel wenigstens uberwiegend Diisocyanate, zur Reaktion zu bringen. Hierbei laBt 
sich das Molekulargewicht wenigstens naherungsweise uber das Verhaltnis von 
OH-Gruppen zu Isocyanatgruppen steuem. Wahrend ein Verhaltnis von OH- 
Gruppen zu Isocyanatgruppen von 1 : 1 oder nahe 1 : 1 oft zu harten, 
gegebenenfalls sproden Molekiilen mit hohen Molekulargewichten fuhrt, wird 
beispielsweise bei einem Verhaltnis von etwa 2 : 1 bei der Verwendung von 
Diisocyanaten im statistischen Mittel an jede OH-Gruppe ein Diisocyanatmolekul 
angehangt, so daB es im Verlauf der R aktion im Idealfall nicht zu Oligomerbildung 
bzw. Kettenveriangerung kommt. 
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ln der Praxis lassen sich solche Kettenverlangerungsreaktionen allerdings nicht 
unterbinden, was dazu fuhrt, daS am Ende der Umsetzung, unabhangig von der 
Reaktionszeit, eine gewisse Menge der im UberschuS eingesetzten Komponente 
iibrig bleibt. Wird als UberschuRkomponente beispielsweise Diisocyanat eingesetzt, 
so verbleibt ein in der Regel nicht unerheblicher Anteil dieser Komponente aufgrund 
des dargestellten Sachverhalts im Reaktionsgemisch. 

Besonders storend wirkt sich ein Gehalt an solchen Substanzen dann aus, wenn es 
sich urn leicht fluchtige Diisocyanate handelt. Die Dampfe dieser Diisocyanate sind 
haufig gesundheitsschadlich, und die Anwendung von Produkten mit einem hohen 
Gehalt an solchen leichtfluchtigen Diisocyanaten erfordert seitens des Anwenders 
aufwendige MaBnahmen zum Schutz der das Produkt verarbeitenden Personen, 
insbesondere aufwendige MaBnahmen zur Reinhaltung der Atemluft. 

Da Schutz- und ReinigungsmaBnahmen in der Regel mit hohen finanziellen 
Investitionen oder Kosten verbunden sind, besteht seitens der Anwender ein 
Bedurfnis nach Produkten, die einen, in Abhangigkeit vom verwendeten Isocyanat, 
moglichst niedrigen Anteil an leichtfluchtigen Diisocyanaten aufweisen. 

Unter "leichtfluchtig" werden im Rahmen des vorliegenden Textes solche 
Substanzen verstanden, die bei etwa 30°C einen Dampfdruck von mehr als etwa 
0,0007 mmHg oder einen Siedepunkt von weniger als etwa 190°C (70 mPa) 
aufweisen. 

Setzt man anstatt der leichtfluchtigen Diisocyanate schwerfluchtige Diisocyanate 
ein, insbesondere die weit verbreiteten bicydischen Diisocyanate, beispielsweise 
Diphenylmethandiisocyanate, so erhalt man in der Regel Polyurethanbindemittei mit 
einer Viskositat, die ublicherweise auSerhalb des fur einfache 
Verarbeitungsmethoden brauchbaren Bereichs liegt In diesen Fallen kann die 
Viskositat der Polyurethan-Prapolymere durch Zugabe geeigneter Ldsemittel 
abgesenkt werden, was aber der meist geforderten Los mittelfreiheit widerspricht 
Eine weitere Moglichkeit zur Absenkung der Viskositat unter V rm idung von 
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Losemitteln besteht in der Zugabe eines Uberschusses an monomeren 
Polyisocyanaten, die im Rahmen eines spateren Hartungsvorgangs (nach der 
Zugabe eines Harters oder durch Harten unter FeuchtigkeitseinfluB) mit in die 
Beschichtung oder Verklebung eingebaut werden (Reaktiwerdunner). 

Wahrend sich die Viskositat der Polyurethan-Prapolymeren auf diese Weise 
tatsachlich absenken laBt, fuhrt die in der Regel unvollstandige Umsetzung des 
Reaktiwerdunners haufig zu einem Gehalt der Verklebung bzw. der Beschichtung 
an freien, monomeren Polyisocyanaten, die beispielsweise innerhalb der 
Beschichtung oder Verklebung, oder zum Teil auch in die beschichteten oder 
verklebten Materialien hinein, "wandern" konnen. Solche Bestandteile einer 
Beschichtung oder Verklebung werden in Fachkreisen haufig als "Migrate" 
bezeichnet. Durch Kontakt mit Feuchtigkeit werden die Isocyanatgruppen der 
Migrate kontinuieriich zu Aminogruppen umgesetzt. Die ublicherweise dadurch 
entstehenden aromatischen Amine stehen im Verdacht, eine kanzerogene Wirkung 
zu haben. Besonders im Verpackungsbereich, speziell bei 
Lebensmittelverpackungen, sind solche Migrate daher unerwunscht. 

Die DE-A 34 01 129 betriffl ein Verfahren zur Herstellung gemischter Polyurethan- 
Prapolymere, bei dem mehrfunktionelle Alkohole zunachst mit der schneller 
reagierenden Isocyanatgruppe eines asymmetrischen Diisocyanats unter Erhalt der 
langsamer reagierenden Gruppe umgesetzt werden, und die Umsetzungsprodukte 
dann mit einem symmetrischen Diisocyanat verbunden werden, dessen 
gleichreaktive Isocyanatgruppen wiederum schneller reagieren ais die langsam 
reagierenden Gruppen der erstgenannten mehrfunktionellen Isocyanatverbindung. 
Die beschriebenen Polyurethanprapolymeren weisen hohe Viskositaten und damit 
hohe Verarbeitungstemperaturen auf, die ihre Anwendung nur unter solchen 
Bedingungen zulassen, die hohe Verarbeitungstemperaturen erlauben. 

Solche hochviskosen Polyurethanprapolymeren lassen jedoch bei d r Art des zu 
verklebenden Materials aufgrund ihrer hohen Verarbeitungstemperatur nur ine 
eingeschrankte Auswahl an zu Verklebenden Materialien zu. Bei mit Klebstoffen 
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laminierten Verbundstoffen kommt es beim Auftrag eines Schmefzklebstoffs bei zu 
hoher Temperatur oft zu Delaminationserscheinungen oder Formanderungen im 
Auftrag sbereich. 

Es bestand demnach ein Bedurfnis nach losemittelfreien Klebstoffen mit 
haftklebrigen Eigenschaften, die eine niedrigere Auftragstemperatur 
gewahrleisten, schnell zu einem festen Klebeverbund fuhren, weitgehend frei von 
migrierfahigen Substanzen sind und auch nach mehrfachem Offnen und wieder 
Zusammenfugen der Klebeverbindung ausreichende haftklebrige Eigenschaften 
aufweisen. 

Es bestand weiterhin ein Bedurfnis nach Verpackungsformen, die eine moglichst 
raumsparende Verpackung des zu verpackenden Gutes zulassen, gleichzeitig die 
geforderte Wiederverschlie&barkeit gewahrleisten, keine Kontamination des zu 
verpackenden Gutes bewirken und daruber hinaus aus unterschiedlichsten 
Verpackungsmaterialien bestehen konnen. 

Der Erfindung lag demnach die Aufgabe zugrunde, eine haftklebrige 
Polyurethanzusammensetzung zur Verfugung zu stellen, mit der die oben 
genannten Bedurfnisse befriedigt werden konnen. 

Der Erfindung lag weiterhin die Aufgabe zugrunde, eine Verpackung zur 
Verfugung zu stellen, die ein einfaches Offnen und VerschlieBen durch den 
Anwender ermoglicht. 

Gelost werden die obengenannten Aufgabe durch eine 
Polyurethanzusammensetzung, die durch Umsetzung eines NCO-Gruppen 
tragenden Polyurethanprapolymeren mit einem entsprechenden OH-Gruppen 
tragenden Harter erhaltiich ist, sowie durch mit Hilfe einer solchen 
Polyurethanzusammensetzung erhaltliche Verpackungen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ine Polyurethanzusammen- 
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setzung, erhaltlich durch Umsetzung zweier Komponenten A und B, wobei 

a) ais Komponente A mindestens ein Polyurethan Prapolymeres A1 
eingesetzt wird, das durch Umsetzung mindestens einer 
Polyolkomponente mit mindestens zwei mindestens difunktionellen 
unterschiedlichen Isocyanaten erhaltlich ist und 

b) als Komponente B ein mindestens difunktioneller Harter eingesetzt 
wird, der pro Molekul mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktionsfahige funktionelle Gruppe aufweist, 

wobei das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktionsfahigen funktionellen Gruppen groBer als 0,75 und kleiner als 1,15 ist. 

Unter "niedrigviskos" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine Viskositat 
(gemessen nach Brookfield) verstanden, die bei 70 °C weniger als 4.500 mPas, 
beispielsweise 3.500 mPas Oder weniger, betragt. 

Unter "gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen funktionellen Gruppen" 
werden im Rahmen des vorliegenden Textes funktionelle Gruppen verstanden, die 
mit Urethangruppen unter Ausbildung mindestens einer kovalenten Bindung 
reagieren konnen. Geergnete reaktionsfahige funktionelle Gruppen konnen im 
Sinne einer Reaktion mit Isocyanaten monofunktionell sein, beispielsweise OH- 
Gruppen oder Mercaptogruppen. Sie konnen jedoch auch gegenuber Isocyanaten 
difunktionell sein, beispielsweise Aminogruppen. Ein Molekul mit einer Aminogruppe 
weist demnach auch zwei daR gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige 
funktionelle Gruppen auf. Es ist in diesem Zusammenhang nicht notwendig, daS ein 
einziges Molekul zwei getrennte, gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige 
funktionelle Gruppen aufweist. Entscheidend ist, daS das Molekul mit zwei 
Isocyanatgruppen unter Ausbildung jeweils einer kovalenten Bindung eine 
Verbindung eingehen kann. 

Als Komponente A wird ein mindestens zwei Isocyanatgruppen tragendes 
Polyurethan-Prapolym res A1 , oder ein Gemisch aus zwei oder mehr mindestens 
zwei Isocyanatgruppen tragenden Polyurethan-Prapolymeren eingesetzt, das 
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vorzugsweise durch die Umsetzung einer Polyolkomponente mit einem mindestens 
difunktionellen Isocyanat erhaltlich ist. Wenn zwei Oder mehr Polyurethan- 
Prapolymere in Komponente Al enthatten sind, so werden diese im Rahmen des 
vorliegenden Textes insgesamt als Komponente A1 bezeichnet. 

Unter einem "Polyurethan-Prapolymeren" wird im Rahmen des vorliegenden Textes 
eine Verbindung verstanden, wie sie sich beispielsweise aus der Umsetzung einer 
Polyolkomponente mit einem mindestens zwei mindestes difunktionellen 
Isocyanaten ergibt. Der Begriff "Polyurethan-Prapolymeres" umfa&t damit sowohl 
Verbindungen mit relativ niedrigem Molekulargewicht, wie sie beispielsweise aus 
der Umsetzung eines Polyols mit einem UberschuB an Polyisocyanat entstehen, es 
werden jedoch auch oligomere oder polymere Verbindungen mit umfafit. Ebenso 
vom Begriff "Polyurethan-Prapolymere" umschlossen sind Verbindungen, wie sie 
z.B. aus der Umsetzung eines 3- oder 4-wertigen Polyols mit einem molaren 
UberschuR an Diisocyanaten, bezogen auf das Polyol, gebildet werden. In diesem 
Fall tragt ein Molekul der resultierenden Verbindung mehrere Isocyanatgruppen. 

Auf polymere Verbindungen bezogene Molekulargewichtsangaben beziehen sich, 
soweit nichts anderes angegeben ist, auf das Zahlenmittel des Molekulargewichts 
(M n ). Alle Molekulargewichtsangaben beziehen sich, soweit nichts anderes 
angegeben ist, auf Werte, wie sie durch Gelpermeationschromatographie (GPC) 
erhaltlich sind. 

In der Regel weisen die im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzten 
Polyurethan-Prapolymeren ein Molekulargewicht von etwa 500 bis etwa 15.000, 
oder etwa 500 bis etwa 10.000, beispielsweise etwa 5.000, insbesondere jedoch 
etwa 700 bis etwa 4.500 auf. 

Das mindestens zwei Isocyanatgruppen tragende Polyurethan-Prapolymere, oder 
das Gemisch aus zwei oder mehr mindestens zwei Isocyanatgruppen trag nden 
Polyurethan-Prapolymeren, weist vorzugsweise mindestens zwei unterschi dlich 
gebundene Arten von Isocyanatgruppen auf, wovon mindest ns eine Art eine 
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geringere Reaktivitat gegenuber mit Isocyanaten reaktiven Gruppen aufweist als die 
andere Art Oder die anderen Arten der Isocyanatgruppen. Isocyanatgruppen mit 
einer vergleichsweise geringeren Reaktivitat gegenuber mit Isocyanaten reaktiven 
Gruppen (im Vergleich zu mindestens einer anderen im Polyurethanbindemittel 
vorliegenden Isocyanatgruppe) werden im folgenden Text auch als "weniger 
reaktive Isocyanatgruppen" bezeichnet, die entsprechende Isocyanatgruppe mit 
einer hdheren Reaktivitat gegenuber mit Isocyanatgruppen reaktiven Verbindungen 
wird auch als "reaktivere Isocyanatgruppe" bezeichnet. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist demnach beispielsweise ein 
difunktionelles Polyurethan-Prapolymeres als Komponente A einsetzbar, das zwei 
unterschiedlich gebundene Isocyanatgruppen aufweist, wobei eine der 
Isocyanatgruppen eine hohere Reaktivitat gegenuber mit Isocyanaten reaktiven 
Gruppen aufweist als die andere Isocyanatgruppe. Ein solches Polyurethan- 
Prapolymeres ist beispielsweise aus der Umsetzung eines mindestens 
difunktionellen Alkohols mit zwei unterschiedlichen, beispielsweise difunktionellen, 
Isocyanatgruppen tragenden Verbindungen erhaltlich. Das Verhaltnis von OH 
Gruppen zu Isocyanat Gruppen betragt bei dieser Umsetzung mindestens etwa 
0,55 beispielsweise etwa 0,55 bis etwa 4. in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
der Erfindung wird die Umsetzung so durchgefuhrt, dali im Mittel jedes Molekul des 
difunktionellen Alkohols mit jeweils einem Molekul der unterschiedlichen 
Isocyanatgruppen tragenden Verbindungen reagiert. 

Es ist ebenso moglich ein tri- Oder hoherfunktionelles Polyurethan-Prapolymeres als 
Komponente A einzusetzen, wobei ein Molekul des Polyurethan-Prapolymeren 
beispielsweise eine unterschiedliche Anzahl an weniger reaktiven und reaktiveren 
Isocyanatgruppen aufweisen kann. 

Weiterhin im Rahmen der Erfindung als Komponente A einsetzbar sind Gemische 
von zwei Oder mehr Polyurethan-Prapolymeren. Bei den genannten Gemischen 
kann es sich um Polyurethan-Prapolymere handeln, bei denen einzeln Molekul 
jeweils identisch gebundene Isocyanatgruppen tragen, wobei insgesamt im 
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Gemisch mindestens eine reaktivere und eine weniger reaktive Isocyanatgruppe 
vorliegen mussen. Es ist ebenso moglich, daB das Gemisch neben Molekulen, die 
eine oder mehrere identisch gebundene Isocyanatgruppen tragen, weitere Molekiile 
enthalt, die sowohl eine oder mehrere identisch gebundene Isocyanatgruppen als 
auch eine oder mehrere verschieden gebundene Isocyanatgruppen tragen. 

Die erfindungsgemaSe Komponente A enthalt in einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform zusatzlich zu Polyurethan-Prapolymeren als Komponente A2 noch 
ein mindestens difunktionelles Isocyanat, dessen Molekulargewicht geringer ist, als 
das Molekulargewicht der in Komponente A enthaltenen Polyurethan-Prapolymeren 
A1, dessen Isocyanatgruppen eine hohere Reaktivitat gegenuber mit Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen aufweisen als die in Komponente A1 enthaltene, weniger 
reaktive Art von Isocyanatgruppen. 

In der Regel weist Komponente A2 ein Molekulargewicht von bis zu etwa 1000 auf, 
wobei Molekulargewichte von bis zu etwa 720 oder weniger, beispielsweise etwa 
550, 500, 450, 400, oder darunter, bevorzugt sind. Als Komponente A1 eignen sich 
beispielsweise niedermolekulare Diisocyanate mit einem Molekulargewicht von bis 
zu etwa 300 oder die Umsetzungsprodukte di- oder hoherfunktioneller Alkohole mit 
einer mindestens aquimolaren Menge an solchen niedermolekularen Diisocyanaten, 
bezogen auf die OH-Gruppen des di- oder hoherfunktionellen Alkohols. Weiterhin 
als Komponente A1 geeignet, sind beispielsweise die Trimerisierungsprodukte 
difunktioneller Isocyanate, die Isocyanurate. 

Das erfindungsgema&e Polyurethanbindemittel enthalt hochstens etwa 5 Gew.-% 
der Komponente A2, bezogen auf die gesamte Komponente A. 

Die erfindungsgemafie Komponente A weist vorzugsweise einen Gehalt an 
leichtfluchtigen, Isocyanatgruppen tragenden Monomeren, von weniger als 2 Gew.- 
% oder weniger als 1 Gew.-% oder bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-% auf. Diese 
Grenzen gelten insbesondere fur leichtfluchtige Isocyanatverbindungen, die nur ein 
beschranktes Gefahrdungspotential fur mit ihrer Verarbeitung beschaftigte 
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Personen aufweisen, beispielsweise fur Isophorondiisocyanat (IPDI), 
Hexamethylendiisocyanat (HDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI) Oder 
Cyclohexandiisocyanat. Bei bestimmten leichtfluchtigen Isocyanatverbindungen, 
insbesondere solchen, die ein hohes Gefahrdungspotential fur mit ihrer 
Verarbeitung beschaftigte Personen aufweisen, betragt deren Gehalt im 
erfindungsgema&en Polyurethanbindemittel bevorzugt weniger als 0,3 Gew.-% und 
besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-%. Zu den letztgenannten 
Isocyanatverbindungen gehort insbesondere Toluylendiisocyanat (TD1). In einer 
weiteren, bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung weist das 
Polyurethanbindemittel einen Gehalt an TDI und HDI von weniger als 0,05 Gew.-% 
auf. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann das 
erfindungsgemaGe Polyurethanbindemittel zusatzlich zu den Komponenten A1 und 
A2 als Komponente A3 ein mindestens trifunktionelles Isocyanat enthalten. 

Als mindestens trifunktionelle Isocyanate geeignet sind beispielsweise die Tri- und 
Oligomerisierungsprodukte der bereits oben erwahnten Polyisocyanate, wie sie 
unter Bildung von Isocyanuratringen durch geeignete Umsetzung von 
Polyisocyanaten, vorzugsweise von Diisocyanaten, erhaltiich sind. Werden 
Oligomerisierungsprodukte eingesetzt, so eignen sich insbesondere diejenigen 
Oligomerisierungsprodukte mit einem Oligomerisierungsgrad von durchschnittlich 
etwa 3 bis etwa 5. 

Zur Herstellung von Trimeren geeignete Isocyanate sind die bereits oben 
genannten Diisocyanate, wobei die Trimerisierungsprodukte der Isocyanate HDI, 
MDI oder IPDI besonders bevorzugt sind. 

Ebenfalls zum Einsatz als Komponente A2 geeignet sind die polymeren Isocyanate, 
wie sie beispi Isw ise als Ruckstand im Destillationssumpf bei der Destination von 
Diisocyanaten anfallen. Besond rs geeignet ist hienbei das polymere MDI, wi es 
bei der Destination von MDI aus dem Destillationsrtickstand erhaltiich ist. 
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lm Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird beispielsweise 
Desmodur N 3300, Desmodur N 100, das IPDI-trimere Isocyanurat T 1890 
(Hersteller: Bayer AG) Oder Triphenylmethantriisocyanat eingesetzt werden. 

Die Komponente A3 wird als Bestandteil der Komponente A vorzugsweise in einer 
Menge von hochstens etwa 1 bis etwa 10 Gew.-%, beispielsweise etwa 2 bis etwa 7 
oder etwa 3 bis etwa 5 Gew.-%, eingesetzt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird Komponente A durch eine 
mindestens zweistufige Reaktion hergestellt, bei der 

(c) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionellen Isocyanat und 
mindestens einer ersten Polyolkomponente ein Polyurethan- 
Prapolymeres hergestellt wird, wobei das NCO/OH-Verhaltnis klelner als 
2 ist und im Polyurethan-Prapolymeren noch freie OH-Gruppen 
vorliegen, 

und 

(d) in einer zweiten Stufe ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat 
mit dem Polyurethan-Prapolymeren aus der ersten Stufe umgesetzt wird, 

wobei die Isocyanatgruppen des in der zweiten Stufe zugesetzten Isocyanats eine 
hohere Reaktivitat gegenuber mit Isocyanaten reaktiven Verbindungen aufweisen, 
als mindestens der uberwiegende Anteil der im Polyurethan-Prapolymeren aus der 
ersten Stufe vorliegenden Isocyanatgruppen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird das weitere, mindestens 
difunktionelle Isocyanat im OberschuB, bezogen auf freie OH-Gruppen der 
Komponente A, zugegeben, wobei der nicht mit OH-Gruppen reagierende Anteil 
des weiteren mindestens difunktionellen Isocyanats Komponente A2 darstellt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird Komponente A durch eine 
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mindestens zweistufige Reaktion hergestellt , wobei 

(e) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionellen Isocyanat und 
mindestens einer ersten Polyolkomponente ein Polyurethan-Prapolymeres 
hergestellt wird, wobei das NCO/OH-Verhaltnis kleiner als 2 ist und im 
Polyurethan-Prapolymeren noch freie OH-Gruppen voriiegen, 

und 

(f) in einer zweiten Stufe ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat und 
eine weitere Polyolkomponente mit dem Polyurethan-Prapolymeren aus der 
ersten Stufe umgesetzt wird 

wobei die Isocyanatgruppen des in der zweiten Stufe zugesetzten Isocyanats eine 
hohere Reaktivitat gegenuber mit Isocyanaten reaktiven Verbindungen aufweisen, 
als mindestens der uberwiegende Anteil der im Polyurethan-Prapolymeren aus der 
ersten Stufe vorliegenden Isocyanatgruppen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird das weitere mindestens 
difunktionelle Isocyanat im UberschuB, bezogen auf freie OH-Gruppen in der 
Komponente A und der weiteren Polyolkomponente, zugegeben, wobei der nicht 
mit OH-Gruppen reagierende Anteil des weiteren mindestens difunktionellen 
Isocyanats Komponente A2 darstellt. 

Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, wenn bei der Herstellung 
der Komponente A in der zweiten Stufe das Verhaltnis OH : NCO etwa 1 bis etwa 
15, beispielsweise etwa 1,5 bis etwa 12 betragt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betragt das 
Verhaltnis OH : NCO in der zweiten Stufe etwa 1 bis etwa 2. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung betragt in der ersten 
Stufe das Verhaltnis OH : NCO etwa 0,55 bis etwa 4, insbesondere etwa 0,6 bis 
etwa 3, wobei gegeben nfalls die beschriebenen Verhaltnisse fur die zweite Stufe 
benfalls ingehalten werd n konnen. 
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Der Beg riff "Polyolkomponente" umfaBt im Rahmen des vorliegenden Textes ein 
einzelnes Polyol oder ein Gemisch von zwei oder mehr Polyolen, die zur 
Herstellung von Polyurethanen herangezogen werden konnen. Unter einem Polyol 
wird ein polyfunktioneller Alkohol verstanden, d.h. eine Verbindung mit mehr als 
einer OH-Gruppe im Molekul. 

Als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponente A kann eine Vielzahl von 
Polyolen eingesetzt werden. Beispielsweise sind dies aliphatische Alkohole mit 2 bis 
4 OH-Gruppen pro Molekul. Die OH-Gruppen konnen sowohl primar als auch 
sekundar sein. Zu den geeigneten aliphatischen Alkoholen zahlen beispielsweise 
Ethylenglykol, Propylenglykol, Butandiol-1 ,4, PentandioM ,5, Hexandiol-1 ,6, 
Heptandiol-1,7, Octandiol-1,8 und deren hohere Homologen oder Isomeren, wie sie 
sich fur den Fachmann aus einer schrittweisen Verlangerung der 
Kohlenwasserstoffkette um jeweils eine CH 2 -Gruppe oder unter Einfuhrung von 
Verzweigungen in die Kohlenstoffkette ergeben. Ebenfalls geeignet sind 
hoherfunktionelle Alkohole wie beispielsweise Glyzerin, Trimethylolpropan, 
Pentaerythrit sowie oligomere Ether der genannten Substanzen mit sich selbst oder 
im Gemisch aus zwei oder mehr der genannten Ether untereinander. 

Weiterhin konnen als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponente A die 
Umsetzungsprodukte niedermolekularer polyfunktioneller Alkohole mit 
Alkylenoxiden, sogenannte Polyether, eingesetzt werden. Die Alkylenoxide weisen 
vorzugsweise 2 bis 4 C-Atome auf. Geeignet sind beispielsweise die 
Umsetzungsprodukte von Ethylenglykol, Propylenglykol, den isomeren Butandiolen 
oder Hexandiolen mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid, oder Gemischen 
aus zwei oder mehr davon. Femer sind auch die Umsetzungsprodukte 
polyfunktioneller Alkohole, wie Glyzerin, Trimethylolethan oder Trimethylolpropan, 
Pentaerythrit oder Zuckeralkohole, oder Gemischen aus zwei oder mehr davon, mit 
den genannten Alkylenoxiden zu Polyetherpolyolen geeignet. Besonders geeignet 
sind Polyetherpolyole mit einem Molekulargewicht von etwa 100 bis twa 10.000, 
vorzugsweise von etwa 200 bis etwa 5.000. Ganz besonders bevorzugt ist im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung Polypropylenglykol mit einem 
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Molekulargewicht von etwa 300 bis etwa 2.500. Ebenfalls als Polyolkornponente zur 
Herstellung der Komponente A geeignet sind Polyetherpolyole, wie sie 
beispielsweise aus der Polymerisation von Tetrahydrofuran entstehen. 

Die Polyether werden in dem Fachmann bekannter Weise durch Umsetzung der 
Startverbindung mit einem reaktiven Wasserstoffatom mit Alkylenoxiden, 
beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid, Tetrahydrofuran 
oder Epichlorhydrin oder Gemischen aus zwei oder mehr davon, umgesetzt. 
Geeignete Startverbindungen sind beispielsweise Wasser, Ethylenglykol, 
Propylenglykol-1,2 oder -1,3, Butylenglykol-1 ,4 oder -1,3 Hexandiol-1,6, Octandiol- 
1,8, Neopentylglykol, 1,4-Hydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1 ,3-propandiol, 
Glyzerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-1 ,2,6, Butantriol-1 ,2,4 Trimethylolethan, 
Pentaerythrit, Mannitol, Sorbitol, Methylglykoside, Zucker, Phenol, Isononylphenol, 
Resorcin, Hydrochinon, 1,2,2- oder 1,1,2-Tris-(hydroxyphenyl)-ethan, Ammoniak, 
Methylamin, Ethylendiamin, Tetra- oder Hexamethylenamin, Triethanolamin, Anilin, 
Phenylendiamin, 2,4- und 2,6-Diaminotoluol und Polyphenylpolymethylenpolyamine, 
wie sie sich durch Anilin-Formaldehydkondensation erhalten lassen, oder Gemische 
aus zwei oder mehr davon. 

Ebenfalls zum Einsatz als Polyolkornponente geeignet sind Polyether, die durch 
Vinylpolymere modifiziert wurden. Derartige Produkte sind beispielsweise erhaltlich, 
indem Styrol- oder Acrylnitril, oder deren Gemisch, in der Gegenwart von Polyethem 
polymerisiert werden. 

Ebenfalls als Polyolkornponente fur die Herstellung von Komponente A geeignet, 
sind Polyesterpolyole mit einem Molekulargewicht von etwa 200 bis etwa 10.000. 
So konnen beispielsweise Polyesterpolyole verwendet werden, die durch 
Umsetzung von niedermolekularen Alkoholen, insbesondere von Ethylenglykol, 
Diethylenglykol, Neopentylglykol, Hexandiol, Butandiol, Propylenglykol, Glyzerin 
oder Trimethylolpropan mit Caprolacton entstehen. Ebenfalls als polyfunktionelle 
Alkohole zur Herstellung von Poly sterpolyolen geeignet sind 1,4- 
Hydroxymethylcyclohexan, 2-MethyH ,3-propandiol, Butantriol-1 ,2,4, 
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Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, 
Polypropylenglykol, Dibutylenglykol und Polybutylenglykol. 

Weitere geeignete Polyesterpolyole sind durch Polykondensation herstellbar. So 
konnen difunktionelle und/oder trifunktionelle Alkohole mit einem UnterschuR an 
Dicarbonsauren und/oder Tricarbonsauren, oder deren reaktiven Derivaten, zu 
Polyesterpolyolen kondensiert werden. Geeignete Dicarbonsauren sind 
beispielsweise Adipinsaure oder Bernsteinsaure und ihre hdhere Homologen mit bis 
zu 16 C-Atomen, ferner ungesattigte Dicarbonsauren wie Maleinsaure oder 
Fumarsaure sowie aromatische Dicarbonsauren, insbesondere die isomeren 
Phthaisauren, wie Phthalsaure, Isophthalsaure oder Terephthalsaure. Als 
Tricarbonsauren sind beispielsweise Zitronensaure oder Trimellithsaure geeignet. 
Die genannten Sauren konnen einzeln oder als Gemische aus zwei oder mehr 
davon eingesetzt werden. Im Rahmen der Erfindung besonders geeignet sind 
Polyesterpolyole aus mindestens einer der genannten Dicarbonsauren und 
Glyzerin, welche einen Restgehalt an OH-Gruppen aufweisen. Besonders 
geeignete Alkohole sind Hexandiol, Ethylenglykol, Diethylenglykol oder 
Neopentylglykol oder Gemische aus zwei oder mehr davon. Besonders geeignete 
Sauren sind Isophthalsaure oder Adipinsaure oder deren Gemisch. 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung besonders bevorzugt als Polyolkomponente 
zur Herstellung der Komponente A eingesetzte Polyole sind beispielsweise 
Dipropylenglykol und/oder Polypropylenglykol mit einem Molekulargewicht von etwa 
400 bis etwa 2500, sowie Polyesterpolyole, bevorzugt Polyesterpolyole erhaltlich 
durch Polykondensation von Hexandiol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, 
Dipropylenglykol oder Neopentylglykol oder Gemischen aus zwei oder mehr davon 
und Isophthalsaure oder Adipinsaure, oder deren Gemische. 

Polyesterpolyole mit hohem Molekulargewicht umfassen beispielsweise die 
Umsetzungsprodukte von polyfunktionellen, vorzugsweise difunktionellen Alkoholen 
(gegebenenfalls zusammen mit geringen Mengen an trifunktionellen Alkoholen) und 
polyfunktionellen, vorzugsweise difunktionellen Carbonsauren. Anstatt frei r 
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Polycarbonsauren konnen (wenn moglich) auch die entsprechenden 
Polycarbonsaureanhydride Oder entsprechende Polycarbonsaureester mit 
Alkoholen mit vorzugsweise 1 bis 3 C-Atomen eingesetzt werden. Die 
Polycarbonsauren konnen aiiphatisch, cycloaliphatisch, aromatisch oder 
heterocyclisch oder beides sein. Sie konnen gegebenenfalls substituiert sein, 
beispielsweise durch Alkylgruppen, Alkenylgruppen, Ethergruppen oder Halogene. 
Als Polycarbonsauren sind beispielsweise Bernsteinsaure, Adipinsaure, Korksaure, 
Azelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, 
Trimellithsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, 

Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, 
Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, Maleinsaure, 
Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Dimerfettsaure oder Trimerfettsaure oder 
Gemische aus zwei oder mehr davon geeignet Gegebenenfalls konnen 
untergeordnete Mengen an monofunktionellen Fettsauren im Reaktionsgemisch 
vorhanden sein. 

Die Polyester konnen gegebenenfalls einen geringen Anteil an Carboxylendgruppen 
aufweisen. Aus Lactonen, beispielsweise £-Caprolacton oder Hydroxycarbonsauren, 
beispielsweise co-Hydroxycapronsaure, erhaltliche Polyester, konnen ebenfalls 
eingesetzt werden. 

Ebenfalls als Polyolkomponente geeignet sind Polyacetale. Unter Polyacetalen 
werden Verbindungen verstanden, wie sie aus Glykolen, beispielsweise 
Diethylenglykol oder Hexandiol oder deren Gemisch mit Formaldehyd erhaltlich 
sind. Im Rahmen der Erfindung einsetzbare Polyacetale konnen ebenfalls durch die 
Polymerisation cyclischer Acetale erhalten werden. 

Weiterhin als Polyole zur Herstellung der Komponenten A geeignet sind 
Polycarbonate. Polycarbonate konnen beispielsweise durch die Reaktion von 
Diolen, wie Propylenglykol, Butandiol-1,4 oder Hexandiol-1 f 6, Diethylenglykol, 
Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol oder Gemischen aus zwei oder mehr davon 
mit Diarylcarbonaten, beispi Isweise Diphenylcarbonat, oder Phosgen, erhalten 
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werden. 

Ebenfalls als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponenten A geeignet, sind 
OH-Gruppen tragende Polyacrylate. Diese Polyacrylate sind beispielsweise 
erhaltlich durch die Polymerisation von ethyienisch ungesattigten Monomeren, die 
eine OH-Gruppe tragen. Solche Monomeren sind beispielsweise durch die 
Veresterung von ethyienisch ungesattigten Carbonsauren und difunktionellen 
Alkoholen, wobei der Alkohol in der Regel in einem leichten UberschuB vorliegt, 
erhaltlich. Hierzu geeignete ethyienisch ungesattigte Carbonsauren sind 
beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure Oder Maleinsaure. 
Entsprechende OH-Gruppen tragende Ester sind beispielsweise 2- 
Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2- 
Hydroxypropylacrylat, 2-HydroxypropylmethacryIat, 3-Hydroxypropylacrylat Oder 3- 
Hydroxypropylmethacrylat Oder Gemische aus zwei oder mehr davon. 

Die zur Herstellung der Komponente A geeigneten Polyole konnen eine OH-Zahl 
von etwa 90 bis etwa 300, beispielsweise etwa 100 bis etwa 260 oder etwa 130 bis 
etwa 250 aufweisen. 

Zur Herstellung der gesamten Komponente A wird die entsprechende 
Polyolkomponente jeweils mit einem mindestens difunktionellen Isocyanat 
umgesetzt. Als mindestens difunktionelles Isocyanat kommt sowohl zur Herstellung 
der Komponente A grundsatzlich jedes Isocyanat mit mindestens zwei 
Isocyanatgruppen in Frage, in der Regel sind jedoch im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung Verbindungen mit zwei bis vier Isocyanatgruppen, insbesondere mit zwei 
Isocyanatgruppen, bevorzugt. 

Nachfolgend werden mindestens difunktionelle Isocyanate beschrieben, die als das 
mindestens difunktionelle Isocyanat zur Herstellung der Komponenten A geeignet 
sind. 
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Beispielsweise sind dies: Ethylendiisocyanat, 1 ,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6- 
Hexamethylendiisocyanat (HDI), Cyclobutan-1 ,3-diisocyanat, Cyclohexan-1 ,3- und - 
1 ,4-diisocyanat sowie Gemische aus zwei Oder mehr davon, 1-lsocyanato-3,3,5- 
trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 2,4- und 
2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), 1,3- und 
1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethan- 
2,4-diisocyanat, Diphenylmethan-2,2'-di-isocyanat oder Diphenylmethan-4,4'- 
diisocyanat (Isocyanate der MDI-Reihe) oder Gemische aus zwei Oder mehr der 
genannten Diisocyanate. 

Ebenso im Sinne der vorliegenden Erfindung als Isocyanate zur Herstellung der 
Komponente A geeignet sind drei- oder hoherwertige Isocyanate, wie sie 
beispielsweise durch Oligomerisierung von Diisocyanaten erhaltlich sind. Beispiele 
fur soiche drei- und hoherwertigen Polyisocyanate sind die Triisocyanurate von HDI 
oder IPDI oder deren Gemische oder deren gemischte Triisocyanurate. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden zur Herstellung der 
Komponente A Diisocyanate eingesetzt, die zwei Isocyanatgruppen mit 
unterschiedlicher Reaktivitat aufweisen. Beispiele fur soiche Diisocyanate sind 2,4- 
und 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) und Isophorondiisocyanat (IPDI). Bei solchen 
nicht symmetrischen Diisocyanaten reagiert in der Regel eine Isocyanatgruppe 
deutlich schneller mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Gruppen, beispielsweise 
OH-Gruppen, wahrend die verbleibende Isocyanatgruppe vergleichsweise 
reaktionstrage ist. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird daher zur Herstellung 
der Komponente A ein monocyclisches, nicht- symmetrisches Diisocyanat 
eingesetzt, das uber zwei Isocyanatgruppen der beschriebenen, unterschiedlichen 
Reaktivitat verfugt. 

Besonders bevorzugt ist zur Herstellung der Komponente A der Einsatz von 2,4- 
oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) od r einem Gemisch der beiden Isomeren, 
insbesondere jedoch der Einsatz von reinem 2,4-TDI. 
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Die Herstellung der Komponente B erfolgt unter Verwendung eines mindestens 
difunktionellen Isocyanats, das gewahrleistet, daB zumindest der uberwiegende 
Anteil der nach AbschluB der Umsetzung mit der Polyolkomponente verbleibenden 
Isocyanatgruppen der Komponente B reaktiver ist als der uberwiegende Anteil der 
in Komponente A vorliegenden Isocyanatgruppen. Vorzugsweise werden zur 
Herstellung der Komponente B difunktionelle Isocyanate eingesetzt, deren 
Isocyanatgruppen eine weitgehend identische Reaktivitat aufweisen. Insbesondere 
sind dies die symmetrischen Isocyanate, wobei die symmetrischen, aromatischen 
difunktionellen Isocyanate bevorzugt sind. Ganz besonders bevorzugt zur 
Herstellung der Komponente B sind die bicyclischen, aromatischen, symmetrischen 
Diisocyanate der Diphenylmethanreihe, insbesondere MDI. 

Eine Polyurethanzusammensetzung mit den erfindungsgemaBen Vorteilen kann 
prinzipiell auf beliebige Weise hergestellt werden. Als besonders vorteilhaft haben 
sich jedoch zwei Verfahren erwiesen, die nachfolgend beschrieben werden. 

Es ist beispielsweise moglich, das Polyurethanbindemittel direkt durch die 
Herstellung der Komponente A, mit einer nachtraglichen Zugabe der Komponente 
A1 zu erzeugen. 

Es ist jedoch ebenfalls moglich, die als Komponente A2 gewunschte Verbindung 
schon bei der Herstellung der Komponente A einzusetzen und in einem solchen 
OberschuB zuzugeben, daB der gewunschte Endgehalt an Komponente A2 erreicht 
wird. 

Komponente A laBt sich also beispielsweise in zwei Stufen herstellen, wobei 

c) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionellen Isocyanat 
und mindestens einer Polyolkomponente ein erstes Reaktionsprodukt 
hergestellt wird 

und 

d) in einer zweiten Stufe ein weiteres mindestens difunktionelles 
Isocyanat, oder ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat und 
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eine weitere Polyolkomponente, in Gegenwart des ersten 

Reaktionsproduktes umgesetzt wird, 
wobei der uberwiegende Anteil der nach Abschlufi der ersten Stufe vorliegenden 
isocyanatgruppen eine geringere Reaktivitat gegeniiber mit Isocyanaten reaktiven 
Gruppen, insbesondere gegeniiber OH-Gruppen, aufweist a!s die Isocyanatgruppen 
des in der zweiten Stufe zugesetzten mindestens difunktionellen Isocyanats. In 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung betragt in der zweiten Stufe das 
Verhaltnis OH : NCO etwa 0,2 bis etwa 0,8. 

Als eine weitere Polyolkomponente konnen prinzipiell alle schon im Rahmen dieses 
Textes genannten Polyolkomponenten eingesetzt werden. 

Es ist vorteilhaft, wenn in der ersten Stufe des erfindungsgema&en Verfahrens das 
Verhaltnis OH : NCO weniger als 1 betragt. Das Verhaltnis von OH-Gruppen zu 
Isocyanatgruppen betragt in einer bevorzugten Ausfuhrungsform in der ersten Stufe 
etwa 0,4 bis etwa 0,7, insbesondere mehr als 0,5 bis etwa 0,7. 

Die Umsetzung einer Polyolkomponente mit dem mindestens difunktionellen 
Isocyanat in einer ersten Stufe kann in jeder dem Fachmann bekannten Weise nach 
den allgemeinen Regeln der Polyurethanherstellung erfolgen. Die Umsetzung kann 
beispielsweise in Gegenwart von Ldsemitteln erfolgen. Als Losemittel sind 
grundsatzlich alle ublicherweise in der Polyurethanchemie benutzten Losemittel 
verwendbar, insbesondere Ester, Ketone, halogenierte Kohlenwasserstoffe, Alkane, 
Alkene und aromatische Kohlenwasserstoffe. Beispiele fur solche Losemittel sind 
Methylenchlorid, Trichlorethylen, Toluol, Xylol, Butylacetat, Amylacetat, 
Isobutylacetat, Methylisobutylketon, Methoxybutylacetat, Cyclohexan, 
Cyclohexanon, Dichlorbenzol, Diethylketon, Di-isobutylketon, Dioxan, Ethylacetat, 
Ethylenglykolmonobutyletheracetat, Ethylenglykolmonoethylacetat, 2- 

Ethylhexylacetat, Glykoldiacetat, Heptan, Hexan, Isobutylacetat, Isooctan, 
Isopropylacetat, Methylethylk ton, Tetrahydrofuran oder Tetrachlorethylen oder 
Mischungen aus zwei od r m hr der genannten Losemittel. 
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Wenn die Reaktionskomponenten selbst fltissig sind oder wenigstens eine oder 
mehrere der Reaktionskomponenten eine Losung oder Dispersion weiterer, nicht 
ausreichend flussiger Reaktionskomponenten bilden, so kann auf den Einsatz von 
Losemitteln ganz verzichtet werden. Eine solche losemittelfreie Reaktion ist im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt. 

Zur Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgemaSen Verfahrens wird das 
Polyol, gegebenenfalis zusammen mit einem geeigneten Losemittel, in einem 
geeigneten GefafJ vorgelegt und gemischt. AnschlieSend erfolgt unter Fortfuhrung 
des Mischens die Zugabe des mindestens difunktionellen Isocyanats. Zur 
Beschleunigung der Reaktion wird ublicherweise die Temperatur erhdht. In der 
Regel wird auf etwa 40 bis etwa 80DC temperiert. Die einsetzende, exotherme 
Reaktion sorgt anschlieBend fur ein Ansteigen der Temperatur. Die Temperatur des 
Ansatzes wird bei etwa 70 bis etwa 1 1 0°C beispielsweise bei etwa 85 bis 95°C oder 
insbesondere bei etwa 75 bis etwa 85°C gehalten, gegebenenfalis erfolgt die 
Einstellung der Temperatur durch geeignete auBere MaRnahmen, beispielsweise 
Heizen oder Kuhlen. 

Gegebenenfalis konnen zur Beschleunigung der Reaktion in der Polyurethanchemie 
ubliche Katalysatoren zum Reaktionsgemisch zugesetzt werden. Bevorzugt ist die 
Zugabe von Dibutylzinndilaurat oder Diazabicyclooctan (DABCO). Wenn ein 
Katalysatoreinsatz gewunscht ist, wird der Katalysator in der Regel in eine Menge 
von etwa 0,005 Gew.-% oder etwa 0,01 Gew.-% bis etwa 0,2 Gew.-%, bezogen auf 
den gesamten Ansatz, dem Reaktionsgemisch zugegeben. 

Die Reaktionsdauer fur die erste Stufe hangt von der eingesetzten 
Polyolkomponente, vom eingesetzten mindestens difunktionellen Isocyanat, von der 
Reaktionstemperatur sowie vom gegebenenfalis vorhandenen Katalysator ab. 
Gblicherweise betragt die Gesamtreaktionsdauer etwa 30 Minuten bis etwa 20 
Stunden. 

Vorzugsweise wird als das mindestens difunktionelle Isocyanat in der ersten Stufe 
Isophorondiisocyanat (IPDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), hydriertes 
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Diphenylmethandiisocyanat (MDI H12 ) Oder Toluylendiisocyanat (TDI) Oder ein 
Gemisch aus zwei Oder mehr davon eingesetzt. 

Zur Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgema&en Verfahrens wird im 
Gemisch mit der in der ersten Stufe erhaltenen Komponente A mindestens ein 
weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat, gegebenenfalis mit einer weiteren 
Polyolkomponente oder einem Gemisch aus zwei oder mehr weiteren 
Polyoikomponenten umgesetzt. AIs Bestandteil der weiteren Polyolkomponente 
oder des Gemischs aus zwei oder mehr weiteren Polyoikomponenten kann dabei 
jedes Polyol aus der Gruppe der im Laufe dieses Textes oben stehend 
aufgezahlten Polyole oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, eingesetzt 
werden. Vorzugsweise wird jedoch im Rahmen der zweiten Stufe des 
erfindungsgemafien Verfahrens als Polyolkomponente ein Polypropylenglykol mit 
einem Molekulargewicht von etwa 400 bis etwa 2500, oder ein Polyesterpolyol mit 
mindestens einem hohen, insbesondere einem uberwiegenden Anteil an 
aliphatischen Dicarbonsauren, oder ein Gemisch dieser Polyole eingesetzt. 

Als mindestens difunktionelles Isocyanat wird in der zweiten Stufe des 
erfindungsgema&en Verfahrens mindestens ein Polyisocyanat eingesetzt, dessen 
Isocyanatgruppen eine hohere Reaktivitat aufweisen als die Mehrzahl der sich im 
Prapolymeren befindlichen isocyanatgruppen. Das hei&t, es konnen im 
Prapoiymeren durchaus noch reaktive Isocyanatgruppen vorliegen, die vom 
urspriinglich zur Herstellung der Komponente A eingesetzten mindestens 
difunktionellen Isocyanat stammen, erfindungswesentlich ist in diesem 
Zusammenhang lediglich, daB der uberwiegende Anteil der in der Komponente A 
befindlichen Isocyanatgruppen eine geringere Reaktivitat aufweist als die 
Isocyanatgruppen des weiteren mindestens difunktionellen Isocyanats A1, das 
gegebenenfalis in der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens 
zugegeben wird. 

Als das weitere mindestens difunktionelle Isocyanat wird vorzugsweise ein 
bicyclisches, aromatisches, symmetrisches Diisocyanat eing setzt. Zu den 
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bicyclischen Isocyanaten gehoren beispielsweise die Diisocyanate der 
Diphenylmethan-Reihe, insbesondere das 2,2-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4- 
Diphenylrnethandiisocyanat und 4,4-Diphenylmethandiisocyanat. Unter den 
genannten Diisocyanaten ist der Einsatz von Diphenylmethandiisocyanat, 
insbesondere 4,4-Diphenylmethandiisocyanat, als das weitere mindestens 
difunktionelle Isocyanat im Rahmen der zwerten Stufe des erfindungsgemaRen 
Verfahrens besonders bevorzugt. 

Das weitere mindestens difunktionelle Isocyanat wird in der zweiten Stufe in einer 
Menge von etwa 0,1 bis etwa 5 Gew.-%, vorzugsweise etwa 1 bis etwa 3 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Komponente A, eingesetzt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die 
Komponente A1 in einer solchen Menge zugegeben, daS die gesamte Komponente 
A einen Gehalt an Isocyanatgruppen von etwa 2 bis etwa 8. Gew.-%, beispielsweise 
etwa 3,5 bis etwa 6,5 Gew.-%, aufweist. 

Die erfindungsgema&e Komponente A laSt sich jedoch ebenso durch Mischen 
einzelner Komponenten C, D und E herstellen, wobei 

e) als Komponente C ein Isocyanatgruppen tragendes Polyurethan- 
Prapolymeres, erhaltlich durch Umsetzung einer Polyolkomponente 
mit einem mindestens difunktionellen Isocyanat, 

f) als Komponente D ein weiteres Isocyanatgruppen tragendes 
Polyurethan-Prapolymeres, erhaltlich durch Umsetzung einer 
Polyolkomponente mit einem weiteren mindestens difunktionellen 
Isocyanat, dessen Isocyanatgruppen eine hohere Reaktivitat 
gegenuber mit Isocyanaten reaktiven Gruppen aufweisen als die 
Isocyanatgruppen der Komponente C 

und 

g) als Komponente E ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat, 
dessen Molekulargewicht geringer ist als das der Komponenten C und 
D, und dessen Isocyanatgruppen eine hohere Reaktivitat gegenub r 
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mit Isocyanaten reaktiven Gruppen aufweisen als die 
Isocyanatgruppen der Komponente C, 

eingesetzt wird, wobei die Menge der Komponente E so bemessen wird, daB nach 
AbschluB des Mischungsvorgangs und nach Beendigung aller zwischen den 
Komponenten C, D und E gegebenenfalls ablaufenden Reaktionen etwa 2 bis etwa 
8 Gew.-%, insbesondere etwa 3,5 bis etwa 6,5 Gew.-% an Komponente E im 
Polyurethanbindemittel vorliegen. 

Unter "alien zwischen den Komponenten C, D und E gegebenenfalls ablaufenden 
Reaktionen" werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Reaktionen von 
Isocyanatgruppen mit funktionellen Gruppen verstanden, die gegenuber 
Isocyanaten reaktive Wasserstoffatome aufweisen. Insbesondere, wenn 
beispielsweise die Komponenten C oder D, oder C und D, noch freie OH-Gruppen 
aufweisen, fuhrt die Zugabe der Komponente E in der Regel zu einer Reaktion der 
Isocyanatgruppen der Komponente E mit den freien OH-Gruppen. Daraus resultiert 
eine Verminderung des Gehalts an Komponente E. Demnach muB, wenn 
Reaktionen zu erwarten sind, die zu einer Verminderung des Anteils an 
Komponente E fuhren konnen, die Komponente E in einer solchen Menge 
zugegeben werden, daB nach AbschluB aller dieser Reaktionen die geforderte 
Menge an Komponente E im Polyurethanbindemittel voriiegt. 

Als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponenten C und D im Rahmen der 
erfindungsgemaBen Verfahrens konnen alle oben beschriebenen Polyole und 
Gemische aus zwei oder mehr der genannten Polyole, eingesetzt werden. 
Insbesondere die Polyolkomponenten, die zur Herstellung der Komponente A im 
Rahmen dieses Textes als besonders geeignet genannt wurden, werden 
vorzugsweise auch im Rahmen der erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzt. 

Fur das als Komponente E einzus tzende, mindest ns difunktionelles Isocyanat, 
d ssen Molekulargewicht geringer ist als das der Komponenten C und D, und 
dessen Isocyanatgruppen ine hohere Reaktivitat aufweisen als die 
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Isocyanatgruppen der Komponente C, gelten die Ausfuhrungen zu Komponente A2 
analog. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann im AnschiuS an die 
bereits beschriebenen beiden Stufen noch ein weiteres, mindestens trifunktionelles 
Isocyanat als Komponente F zugegeben werden. Als mindestens trifunktionelle 
Isocyanate geeignet sind die bereits weiter oben beschriebenen Polyisocyanate mit 
mindestens drei NCO-Gruppen bzw. die Tri- und Polymerisierungsprodukte der 
oben angegebenen difunktionellen Isocyanate. 

Die erfindungsgemafie Komponente A und die daraus erfindungsgemafc 
hergestellten Polyurethanzusammensetzungen zeichnen sich insbesondere 
dadurch aus, daS sie einen au&erst geringen Gehalt an leichtfluchtigen, 
Isocyanatgruppen tragenden Monomeren aufweisen, der weniger als 2 Gew.-%, 
Oder weniger als 1 Gew.-%, weniger als 0,5 Gew.-% und insbesondere weniger als 
etwa 0,1 Gew.-% betragt. Es ist dabei besonders hervorzuheben, daB das 
erfindungsgemaGe Verfahren ohne separate Verfahrensschritte zur Entfemung 
leichtfluchtiger Diisocyanatkomponenten auskommt. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaSen Polyurethanzusammensetzung wird neben 
der Komponente A weiterhin als Komponente B ein Harter eingesetzt. 

Als Komponente B wird vorzugsweise mindestens eine Verbindung mit mindestens 
zwei gegenuber den Isocyanatgruppen der Komponente A reaktionsfahigen 
funktionellen Gruppen eingesetzt. Die in Komponente B zum Einsatz kommenden 
Verbindungen weisen in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ein 
Molekulargewicht von bis zu etwa 2.500 auf. Als gegenuber den Isocyanatgruppen 
der Komponente F reaktionsfahige funktionellen Gruppen eignen sich insbesondere 
Aminogruppen, Mercaptogruppen oder OH-Gruppen, wobei Verbindungen, die in 
Komponente B einsetzbar sind, Aminogruppen, Mercaptogruppen oder OH- 
Gruppen jeweils ausschlieBlich, oder im Gemisch aufweisen konnen, solange di 
geforderte Funktionalitat rfulltist 
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Die OH-Zahl der als Komponente B eingesetzten Polyole betragt etwa 90 bis etwa 
350, beispielsweise etwa 100 bis etwa 300, beispielsweise etwa 130 bis etwa 250. 

Die Funktionalitat der in Komponente B einsetzbaren Verbindungen betragt in der 
Regel mindestens etwa zwei. Gegebenenfalis kann Komponente B einen Anteil an 
hoherfunktionellen Verbindungen aufweisen, beispielsweise mit einer Funktionalitat 
von drei, vier oder mehr. Die gesamte (durchschnittliche) Funktionalitat der 
Komponente G betragt beispielsweise etwa zwei (z.B. wenn nur difunktionelle 
Verbindungen als Komponente B eingesetzt werden), oder mehr, beispielsweise 
etwa 2,1, 2,2, 2,5, 2,7, oder 3. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
weist Komponente B eine Funktionalitat von etwa 2,0 bis etwa 2,1 auf, 
beispielsweise etwa 2,01, 2,03, 2,05, 2,07 oder 2,09. 

Vorzugsweise enthalt Komponente B ein mindestens zwei OH-Gruppen tragendes 
Polyol. Zum Einsatz in Komponente B sind alle im Rahmen des vorliegenden 
Textes erwahnten Polyole geeignet, sofem sie das einschrankende Kriterium der 
Obergrenze des Molekulargewichts erfullen. 

in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird als 
Komponente B ein Gemisch aus zwei oder mehr Polyolen eingesetzt, wobei das 
Gemisch mindestens einen Polyester enthalt. In einer weiteren bevorzugten 
Ausfuhrungsform wird als Komponente B ein Gemisch eingesetzt, das mindestens 
einen Polyether enthalt I einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der 
Erfindung wird als Komponente B ein Gemisch eingesetzt, das mindestens einen 
Polyester, mindestens einen difunktionellen Polyether und mindestens einen 
trifunktionellen Polyether enthalt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird als Kompon nte 
B ein Gemisch aus 0-80 Gew.-% Polyester, 0 bis 10 Gew.-% trifunktionellem 
Polyether, 10 bis 80 Gew.- 0 / difunktionellem Polyether mit einem Molekulargewicht 
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(MJ von mindestens etwa 1000 und 10 bis 80 Gew.-% difunktioneliem Polyether mit 
einem Molekulargewicht (M w ) von hochstens etwa 800 eingesetzt. 

Komponente B wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung in einer Menge 
eingesetzt, da& das Verhaltnis von Isocyanatgruppen der Komponente A zu mit 
Isocyanatgruppen der Komponente A reaktionsfahigen, funktionellen Gruppen in 
Komponente B groBer als etwa 0,75 und kleiner als etwa 1,15. In einer weiteren 
Ausfuhrungsform der Erfindung betragt das Verhaltnis mehr als etwa 1 bis etwa 
1,15, insbesondere etwa 1,01 bis etwa 1,1. 

Die erfindungsgema&e Polyurethanzusammensetzung weist in der Regel direkt 
nach dem Vermischen der Komponenten A und B eine Viskositat von etwa 1 .000 
bis etwa 5.000 mPas, insbesondere etwa 1.500 bis etwa 3.000 mPas (Brookfield 
RVT D, Spindel 27, 7O0C) auf. 

Gegebenenfalls kann die erfindungsgema&e Polyurethanzusammensetzung noch 
Zusatzstoffe enthalten. Die Zusatzstoffe konnen an der gesamten 
Zusammensetzung einen Anteil von bis zu etwa 10 Gew.-% airfweisen. 

Zu den im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbaren Zusatzstoffen zahlen 
beispielsweise Weichmacher, Stabilisatoren, Antioxidantien, Farbstoffe, 
Photostabilisatoren oder Fullstoffe. 

Als Weichmacher werden beispielsweise Weichmacher auf Basis von Phthalsaure 
eingesetzt, insbesondere Dialkylphthalate, wobei als Weichmacher 
Phthalsaureester bevorzugt sind, die mit einem etwa 6 bis etwa 12 
Kohlenstoffatomen aufweisenden, linearen Alkanol verestert wurden. Besonders 
bevorzugt ist hierbei das Dioctylphthalat. 

Ebenfalls als Weichmacher geeignet sind Benzoatweichmacher, beispielsweis 
Sucrosebenzoat, Diethylenglykoldibenzoat und/oder Diethylenglykolbenzoat, bei 
dem etwa 50 bis etwa 95% aller Hydroxylgruppen verestert worden sind, Phosphat- 
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Weichmacher, beispielsweise t-Butylphenyldiphenylphosphat, Polyethylenglykole 
und deren Derivate, beispielsweise Diphenyiether von Poly(ethylenglykol), fliissige 
Harzderivate, beispielsweise der Methylester von hydriertem Harz, pflanzliche und 
tierische Ole, beispielsweise Glycerinester von Fettsauren und deren 
Polymerisationsprodukte. 

Zu den im Rahmen der Erfindung als Zusatzstoffe einsetzbaren Stabilisatoren Oder 
Antioxidantien, zahlen gehinderte Phenole hohen Molekulargewichts (M n ), 
polyfunktionelle Phenole und schwefel- und phosphorhaltige Phenole. Im Rahmen 
der Erfindung als Zusatzstoffe einsetzbare Phenole sind beispielsweise 1,3,5- 
Trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol; Pentaerythrittetrakis-3- 
(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat; n-Octa-decyl-3,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxy phenyl)propionat; 4,4-Methylenbis(2,6-di-tert-butyl-phenol); 4,4-Thiobis(6- 
tert-butyl-o-cresol); 2,6-Di-tert-butylphenoI; 6-(4-Hydroxyphenoxy)-2,4-bis(n-octyl- 
thio)-1 ,3,5-triazin; Di-n-Octadecyl-S^-di-tert-butyM-hydroxybenzylphosphonate; 2- 
(n-OctyithioJethyl-S.S-di-tert-butyM-hydroxybenzoat; und Sorbithexa[3-(3,5-di-tert- 
buty !-4-hyd roxyphenyl)propionat]. 

Als Photostabilisatoren sind beispielsweise diejenigen geeignet, die unter dem 
Namen Thinuvin® (Hersteller: Ciba Geigy) im Handel erhaltlich sind. 

Weitere Zusatzstoffe konnen in die erfindungsgemaSen Klebstoffe 
mitaufgenommen werden um bestimmte Eigenschaften zu variieren. Darunter 
konnen beispielsweise Farbstoffe wie Titandioxid, Fullstoffe wie Talkum, Ton und 
dergleichen sein. Gegebenenfalls konnen in den erfindungsgemaSen Klebstoffen 
geringe Mengen an thermoplastischen Polymeren oder Copolymeren vorliegen, 
beispielsweise Ethylenvinylacetat (EVA), Ethylenacrylsaure, Ethylenmethacrylat und 
Ethylen-n-butylacrylatcopolymere, die dem Klebstoff gegebenenfalls zusatzliche 
Flexibilitat, Zahigkeit und Starke verleihen. Es ist ebenfalls moglich, und im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung bevorzugt, bestimmte hydrophile Polymere zuzugeben, 
beispielsweise Polyvinylalkohol, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, 
Polyvinylmethylether, Polyethylenoxid, Polyvinylpyrrolidon, Poly thyloxazoline oder 
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Starke oder Celluloseester, insbesondere die Acetate mit einem Substitutionsgrad 
von weniger als 2,5, welche die Benetzbarkett der Klebstoffe erhohen. 

AuBerdem konnen die erfindungsgema&en Klebstoffe Tackifierharze enthalten. 
Geeignete Tackifierharze sind beispielsweise Kohlenwasserstoffharze, 
insbesondere C5- oder C9-Harze oder mit C5-Harzen modifizierte C9-Harze. 
Weiterhin zum Einsatz als Tackifierharze geeignet sind Harze auf Basis reiner 
Kohlenwasserstoffmonomerer, beispielsweise Harze wie sie aus der Polymerisation 
von Mischungen aus Styrol, a-Methylstyrol und Vinyltoluol erhaltlich sind. Die 
genannten Kohlenwasserstoffharze konnen teilhydriert oder vollhydriert sein. 

Ebenfalls zum Einsatz als Tackifierharze geeignet sind Naturharze wie Balsamharz 
wie es beispielsweise aus Baumen gewonnen wird, oder Tallharz, das bei der 
Papierherstellung anfallt. Die Naturharze konnen in der oben genannten Form als 
Tackifierharze eingesetzt werden, es ist jedoch ebenso moglich, die genannten 
Harze nach Veresterung mit entsprechenden polyfunktionellen Alkoholen als 
Pentaerythritester, Glycerinester, Diethylenglykolester, Triethyienglykolester oder 
Methylester einzusetzen. 

Ebenso als Tackifierharze geeignet sind die Polyterpenharze. Terpene fallen bei der 
Trennung von Harzsauren von deren naturlichen Losemitteln an und lassen sich zu 
Polyterpenharzen polymerisieren. Ebenfalls zum Einsatz als Tackifierharze geeignet 
sind die durch Phenolmodifizierung aus Polyterpenharzen gewinnbaren 
Terpenphenolharze. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung einer 
Polyurethanzusammensetzung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7, bei dem 
mindestens zwei Komponenten A und B miteinander zur Reaktion gebracht 
werden, wobei 

g) als Komponente A mindestens ein Polyurethan Prapolym res 
eingesetzt wird, das durch Umsetzung mindestens einer 
Polyolkomponente mit mindestens zwei mind stens difunktion Hen 
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unterschiediichen Isocyanaten erhaltlich ist und 
h) als Komponente B ein mindestens difunktioneller Harter eingesetzt 

wird, der pro Molekul mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen 

reaktionsfahige funktionelle Gruppe aufweist, 
und das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktionsfahigen fonktionellen Gruppen grolier als etwa 0,75 und kleiner als etwa 
1,15 ist 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft die Verwendung einer 
erfindungsgemaSen Polyurethanzusammensetzung als Haftklebstoff, insbesondere 
als Haftklebstoff in der Verpackungsindustrie zur laminierten Beschichtung von 
Substraten, z.B. Kartonagen, zur Beschichtung von Papier, beispielsweise zur 
Herstellung von Selbstklebeetiketten, zur Beschichtung von Folien und 
Verbundmaterialien, beispielsweise zur Herstellung wiederverschlieSbarer 
Verpackungen sowie als Kaschierklebstoff. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft wiederverschlieRbare Verpackungen, 
die unter Verwendung einer erfindungsgemaBen Polyurethanzusammensetzung 
hergestellt wurden. 

Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispiele erlautert, die jedoch keine 
beschrankende Wirkung ausiiben. 



Beispiele 

Liste der benutzten Abkurzungen: 

DPG = Dipropylenglykol 

PPG1 = Polypropylenglykol, OH-Zahl etwa 109 

PPG2 = Polypropylenglykol, OH-Zahl etwa 250 

PPG3 = mit TMP gestartetes Polypropylenglykol, OH-Zahl etwa 256 
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TDI 



Toluylendiisocyanat (2,4-lsomer) 
4,4-Diphenylmethandiisocyanat 



MDI = 



PE1 = 



Polyester auf Basis 

Isophthalsaure/Phthalsaure/Adipinsaure/Diethylenglykol/ 
Neopentylglykol/Dipropylenglykol im Gewichtsverhaltnis von etwa 
3:2:50:30:5:20, OH-Zahl etwa 130 

Polyester auf Basis Isophthalsaure/Phthalsaure/Adipinsaure/Diethy- 
lenglykol/Propylenglykol im Gewichtsverhaltnis von etwa 
30:10:20:30:10 



PE2 = 



NCO = 



Isocyanatgruppengehalt 
Misch ungsverhaltn is 



MV 



VH = Verbundhaftung 

SNH = Siegelnahthaftung 

LDPE = Polyethylenfolie aus LDPE, Dicke: ca. 30^m, Fa. M&W 

PET 12 o = Polyethylenterephthalatfolie, Dicke: ca. 12jam, Fa. Mitsubishi 

PETP 12Q= gestreckte Polyethylenterephthalatfolie, bedruckt, Dicke: ca. 12nm, 
Fa. Mitsubishi 

PEkobs = LLDPE/LDPE-Blend, Dicke: ca. 70^m, Fa. Mildenberger und Willing 

Fur die Beispiele 1 bis 12 wurden die Komponenten A und B wie im Text 
angegeben hergestellt. Harz 1 dient Vergleichszwecken. 
Folgende Komponenten A kamen zum Einsatz: 
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Tabelle 1 : Komponenten A 







Massenanteile in % 


Rohstoff 


Harz 1 


Harz 2 


Harz 3 










PE1 


15 


31 




PPG3 






6 


PPG1 


15 


33 


62 


PPG2 


14 


9,6 


5,5 


TDI 




24 


24 










MDI 


56 


2,4 


2,5 


NCO 


17% 


4,2% 


4,8% 



Folgende Komponenten B kamen zum Einsatz: 



Taelle 2: Komponenten B 





Gewichtsteile 


Rohstoffe 


Harter 1 


Harter 2 


Harter 3 


PE1 


10 


40 


10 


PE2 


30 




10 


PPG1 




40 


30 


PPG2 


5 




30 


PPG3 




10 




DEG 






20 



Die Komponenten A und B wurden in den unten angegebenen Verhaltnissen 
vermischt und auf die entsprechend angegebenen Folien aufgetragen. Nach einer 
Aushartzeit von etwa 14 Tagen wurden die Verbunde vermessen. 
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Tabelle 3: MeSergebnisse 



Verbund 
Nr.: 


Verbundaufbau 


PU- 

Zusammensetzung 


VH [N/1 5mm] 


VH [N/1 5mm] 
nach 1 0x off nen 
und SchlieSen 


1. 


PET 12|I / PE K08e 


Harz 3, Harter 1 
MV: 6:1 


3,1 
PET-Abrifi 


0,2 

Klebstoff auf PE 


2. 


PET 12m / PE KOe8 


Harz 3, Harter 1 
MV: 5:1 


2,1 

Klebstoffauf PE 


0,2 

Klebstoffauf PE 


3. 


PET 12(J / PEk088 


Harz 2, Harter 2 
MV: 6:1 


3,3 
PET-AbriB 


0,2 

Klebstoff auf PE 


4. 


PET 12(1 / PE K088 


Harz 2, Harter 2 
MV: 5:1 


3,3 
PET-AbriS 


0,2 

Klebstoff auf PE 


5. 


PETP 12(1 /LDPE 


Harz 2, Harter 2 
MV:4:1 


2,0 
Klebstoff 
beidseitig 


1,0 
Klebstoff 
beidseitig 


6. 


PET 12|1 / PE K0 88 


Harz 3, Harter 1 
MV: 6:1 


2,2 

Klebstoffauf PE 


0,2 

Klebstoff auf PE 


7. 


PETP 12m / ldpe 


Harz 3, Harter 1 
MV: 5:1 


2,2 

Klebstoff auf PE 


0,2 

Klebstoffauf PE 


8. 


petp 12m / pe k088 


Harz 3, Harter 1 
MV: 5:1 


2,2 

Klebstoffauf PE 


0,2 

Klebstoffauf PE 


9. 


PET 12|1 / LDPE 


Harz 3, Harter 1 
MV: 5:1 


2,3 

Klebstoffauf PE 


0,2 

Klebstoffauf PE 


10. 


petp 12m /pe kom 


Harz 2, Harter 2 
MV:6:1 


3,5 

Klebstoffauf PE 


0,2 

Klebstoffauf PE 


11. 


PETP 12 ^/ LDPE 


Harz 2, Harter 2 
MV: 6:1 


3.2 

Klebstoffauf PE 


0,2 

Klebstoffauf PE 


12. 


PETP 12m /LDPE 


Harzl, Harter 3 
MV: 100:70 


12 

PET-Dehnung 
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Patentanspriiche 

1. Polyurethanzusammensetzung, erhaltlich durch Umsetzung zweier 
Komponenten A und B, wobei 

a) als Komponente A mindestens ein Polyurethan Prapolymeres A1 
eingesetzt wird, das durch Umsetzung mindestens einer 
Polyolkomponente mit mindestens zwei mindestens difunktionellen 
unterschiedlichen Isocyanaten erhaltlich ist und 

b) als Komponente B ein mindestens difunktioneller Harter eingesetzt 
wird, der pro Molekul mindestens zwei gegentiber Isocyanatgruppen 
reaktionsfahige funktionelle Gruppe aufweist, 

wobei das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegentiber 
Isocyanatgruppen reaktionsfahigen funktionellen Gruppen groBer als 0,75 
und kleiner als 1,15 ist. 

2. Polyurethanzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktionsfahigen funktionellen Gruppen mehr als 1 bis 1 15 betragt. 

3. Polyurethanzusammensetzung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB als mindestens zwei difunktionelle unterschiedliche 
Isocyanate TDI und MDI eingesetzt werden. 

4. Polyurethanzusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polyolkomponente eine Funktionalitat von 2,0 bis 
2,3 aufweist. 



5. 



Polyurethanzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polyolkomponente mindestens einen Polyest r und 
mindestens inen Polyether nthalt 
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6. Polyurethanzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polyolkomponente mindestens einen Polyester, 
mindestens einen difunktionellen Polyether und mindestens einen 
trifunktionellen Polyether enthalt. 

7. Polyurethanzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daS Komponente A vor dem Vermischen der Komponenten 
A und B einen Gehalt an NCO-Gruppen von 2 bis 8 Gew.-% aufweist. 

8. Verfahren zur Herstellung einer Polyurethanzusammensetzung gemaS 
einem der Anspruche 1 bis 7, bei dem mindestens zwei Komponenten A und 
B miteinander zur Reaktion gebracht werden, wobei 

a) als Komponente A mindestens ein Polyurethan Prapolymeres 
etngesetzt wird, das durch Umsetzung mindestens einer 
Polyolkomponente mit mindestens zwei mindestens difunktionellen 
unterschiedlichen Isocyanaten erhaltlich ist und 

b) als Komponente B ein mindestens difunktioneller Harter eingesetzt 
wird, der pro Molekul mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktionsfahige funktionelle Gruppe aufweist, 

und das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktionsfahigen funktionellen Gruppen groBer als 1 und kleiner als 1,15 
ist. 

9. Verwendung einer Polyurethanzusammensetzung nach einem der 
Anspruche 1 bis 7 oder hergestellt nach Anspruch 8 als Haftklebstoff. 



10. Wiederverschlie&bare Verpackung, hergestellt unter Venvendung einer 
Polyurethanzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 7 oder 
hergestellt nach Anspruch 8. 
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VERTRAG UBER 



INTERNATIONALE ZUSA^ENARBEIT AUF DEM 

;eRs 



GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT | REC'D | I 0CT 200| 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUN 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
H 4213 PCT -GE 



WEITERES VORGEHEN 



slehe Mitteilung uber die Ubersendung des intemationalen 
vorlaufigen PrCifungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/05804 



Internationales Anmeldedatum<Ta^A/fona*/Jah/*; 
23/06/2000 



Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
02/07/1999 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C08G 18/10 



Anmelder 

HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN 



1. Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I ^ Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 
Bestimmte angefuhrte Unterlagen 
Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 
Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 
22/01/2001 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
09.10.2001 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Heidenhain, R 

Tel. Nr. +49 89 2399 8673 




Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



J 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/05804 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzb/atter, die dem Anmeldeamt auf erne 
Aufforderung nach Artikef 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthaiten (Regeln 70. 16 und 70. 17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-33 ursprungliche Fassung 



Patentanspriiche, Nr.: 

1-10 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthaiten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in compute rlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/05804 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

SSenr^' ^ SOlChS AnderUn9en enthalten > ist Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatjgkeit und der 
gewerbl.chen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 
Neuheit (N) 



Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 
Nein: Anspruche 



9-10 
1-8 

9-10 



1-10 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Neuheit : W098/29466 (D1) beschreibt monomerarme PU-Prepolymere mit 
endstandigen NCO-Gruppen, hergestellt aus Polyolen und mindestens zwei 
Diisocyanaten unterschiedlicher Reaktivitat. GemaB Beisielen in D1 wird das 
reaktionstragere TDI zunachst mit einer Mischung eines Polyesterpolyols und zweier 
Polypropylenglykole umgesetzt bis zu einem bestimmten NCO-Wert. In einer zweiten 
Reaktionsstufe wurde dann mit dem reaktiveren MDI die Reaktion bis zu einem 
bestimmten (niedrigeren) NCO-Wert fortgefuhrt. Diese Prepolymere, die der 
Komponente A) der vorliegenden Anmeldung entsprechen, werden in Gegenwart 
ublicher Harter, etwa mehrfunktionelle hohermolekulare Alkohole, entsprechend der 
Komponente B) gemaB Anmeldung, als Klebstoffe fur Kunststoffe, Metalle und Papiere 
verwendet (D1, Seite 9, erster vollstandiger Absatz). Daraus folgt, daB D1 die Neuheit 
der Anspruche 1 -8 vorwegnimmt. 

In der W099/24486 (D2) werden Polyurethan-Bindemittel hergestellt aus einem PU- 
Prepolymer entsprechend D1 und einem mindestens difunktionellem Isocyanat, dessen 
Molekulargewicht geringer ist als das Molekulargewicht des PU-Prepolymeren und 
dessen Isocyanatgruppen eine hohere Reaktivitat als die des Prepolymers aufweisen. 
Derartige Mischungen aus dem PU-Prepolymer A mit einem weiteren Diisocyanat der 
genannten Eigenschaften werden in der vorliegenden Anmeldung als bevorzugte 
Ausfuhrungsform angegeben, namlich Mischungen aus A1 und A2, s. Anmeldung, 
Seite 9, zweiter Absatz. GemaB D2 werden diese Isocyanat-Mischungen entsprechend 
A1 und A2 zu Klebstoffen verarbeitet, durch Umsetzung mit Isocyanat reaktiven 
Verbindungen eines Molekulargewichts bis 2.500 und einem Gesamt-NCO/OH- 
Verhaltnis von 5:1 bis 1:1 (D2, Seite 29, Zeilen 1 1-25 und Seite 30, Zeilen 25-30, s. 
auch Anspruche 19 und 20). Hieraus folgt, daB Anspruche 1-8 der vorliegenden 
Anmeldung auch durch D2 neuheitsschadlich vorweggenommen sind. 

Auch die in EP-A-0 150 444 (D3) beschriebenen PU-Prepolymere werden in der 
vorliegenden Anmeldung als bevorzugt einsetzbar angegeben, s. Seite 1 1 , Zeilen 7-20. 
Die Verwendung derartiger PU-Prepolymere als Klebstoffe durch Umsetzung mit 
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mehrfunktionellen alkoholischen Hartern ist aus D3, uberbruckender Paragraph 
zwischen Seiten 10 und 1 1 zu entnehmen. Daraus folgt, daf3 auch D3 
neuheitsschadlich fur die AnsprCiche 1-8 der vorliegenden Anmeldung ist (Artikel 33, 2 
PCT). 

Erfinderis che Tatiakeit : Einem neuen Hauptanspruch auf der Grundlage der 
Verwendung von Zusammensetzungen gemaB geltenden Anspruchen 1 -8 als 
Haftklebstoff (geltender Anspruch 9) kann eine erfinderische Tatigkeit zuerkannt 
werden, da keines der zitierten Dokumente diese Verwendung nahelegt (Artikel 33,3 
PCT). 

Gewerbliche Anwendbarkeit : keine Beanstandungen. 
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VERTRAG 



DIE INTERNATIONALE ZUSAMtfENARBEIT 
EM GEBIET DES PATENTWE^^S 



uasR 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwatts 

H 4213 PCT 


WEfTERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/05804 


Internationales Anmeldedatum 

(T ag/Monat/Jahr) 

23/06/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

02/07/1999 


Anmelder 

HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN 



Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehdrde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermrttelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaGt insgesamt _3 Blatter. 

|"X"| Dartiber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unteiiagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

\ | Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behdrde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regei 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Amlnosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mrt der internationalen Anmeldung in computertesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behdrde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behdrde nachtraglich in computer! esbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daS das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, dal3 die in compute riesbarer Form erfaftten Informationen dem schrrftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Besttmmte Anspruche ha ben slch ale nlcht recherchlerbar 
Mangelnde ElnheKHchkett der Erflndung (siehe Feld II). 



(siehe Feld I). 



4. Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

pT| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
[ | wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

|Y] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behdrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme voriegen. 

6. Folgende Abbildung der Zelchnungen ist m it der Zusammenfassung zu verdffentlichen: Abb. Nr. 



[ j wie vom Anmelder vorgeschlagen [T] keine der Abb. 

Pj weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorg schlagen hat. 
[ | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C08G18/10 C08G18/72 C09J175/04 C08G18/76 



Nach der I international en Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Wassifikationssystem und Wassifikationssymbole ) 

IPK 7 C08G C09J 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentiichungen, soweit diese unter die recherchierten Qebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische D at en bank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTER LAG EN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 98 29466 A (KRUEDENSCHEIDT MARKUS 
;HENKE GUENTER (DE); HENKEL KGAA (DE); 
BOLTE) 9. Juli 1998 (1998-07-09) 
Seite 5, Zeile 11 -Seite 6, Zeile 4 
Seite 7, Zeile 18 -Seite 7, Zeile 28 
Anspruche 1,7,9 

WO 99 24486 A (BAUER ANDREAS ;HENKE 
GUENTER (DE); HENKEL KGAA (DE); HUEBENER 
ACHI) 20. Mai 1999 (1999-05-20) 
Seite 29, Zeile 11 -Seite 31, Zeile 2 
Tabelle 1 

Anspruche 1,7,19-22 

-/~ 
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1-8 



m 



Weitere Veroffentiichungen sind der Fortsetzung von Feid C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentiichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" a] teres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 



"X 



Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden -y 
soil oder die a us einem anderen be son der en Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

' Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 
Veroffentlichung, die vordem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



Spate re Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zug run deli eg end en Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentiichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



27. Oktober 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



07/11/2000 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (431-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Heidenhain, R 
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C(Fdrtsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie 0 


Bezeichnung der Verdff entlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


v 

A 


EP 0 150 444 A (HENKEL KGAA) 

7. August 1985 (1985-08-07) 

Seite 10, Zeile 25 -Seite 11, Zeile 8 

Anspruche 1-3,9 
& DE 34 01 129 A 

18. Jul i 1985 (1985-07-18) 




1— Q 
1 O 


A 


EP 0 590 398 A (BAYER AG) 
6. April 1994 (1994-04-06) 
Seite 3, Zeile 22 -Seite 3, Zeile 30 
Anspruche 1,5 
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PATENT COOPERATION T 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



to fozo ,2^6 
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Applicant's or agent's file reference 
H4213 PCT-GE 


_ i?itd _ iji7 _ ) __ Tr>fcXj SeeNotificationofTransmittaloflnternational Preliminary 
FOR FURTHER ACTION Examination Report (Form PC T/IPEA/4 1 6) 


International application No. 

PCT/EP00/05804 


International filing date {day/month/year) 
23 June 2000 (23.06.00) 


Priority date {day/month/year) 

02 July 1999 (02.07.99) 



International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08G 18/10 



Applicant 



HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



| I This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
' — ■ amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70. 1 6 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 


I2SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


n 



Date of submission of the demand 

22 January 2001 (22.01.01) 


Date of completion of this report 

09 October 2001 (09.10.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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International application No. 

PCT/EP00/05804 



I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
| the international application as originally filed 

the description: 

pages 1-33 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



1-10 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 



. , filed with the letter of 



tne drawings: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



[ | the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 



, filed with the demand 



. , filed with the letter of 



With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

I 1 the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)). 
I 1 the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

I 1 the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

I I contained in the international application in written form. 

I I filed together with the international application in computer readable form. 

I I furnished subsequently to this Authority in written form. 

I | furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

1 1 The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 



□ 
□ 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

1 1 the description, pages 

I 1 the claims, Nos. 

I [ the drawings, sheets/fig 



5 J I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
' — ' beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70 J 7). 

**Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



9-10 



1-8 



9-10 



1-10 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

Novelty : WO-A-98 /2 94 66 (Dl) describes PU prepolymers low 
in monomer content with terminal NCO groups, produced out 
of polyols and at least two diiosocyanates of differing 
reactivity. According to examples in Dl, the less reactive 
TDI is first reacted with a mixture of polyesterpolyols 
and two polypropylene glycols up to a particular NCO 
value. In a second reaction step, the reaction was 
continued with the more reactive MDI up to a particular 
(lower) NCO value. In the presence of conventional 
hardeners, such as multifunctional higher molecular 
alcohols corresponding to component B according to the 
application, the prepolymers corresponding to component A 
of the present application are used as adhesives for 
plastics, metals and paper (Dl, page 9, first complete 
paragraph) . Consequently, Dl anticipates the novelty of 
Claims 1-8. 



In WO-A-99/24486 (D2) polyurethane bonding agents are made 
out of a PU prepolymer corresponding to Dl and an at least 
bifunctional isocyanate, the molecular weight of which is 
lower than that of the PU prepolymer and the isocyanate 
group of which has greater reactivity than that of the 
prepolymer. Such mixtures of PU prepolymer A with a 
further diisocyanate having the properties mentioned are 
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indicated in the present application as preferred 
embodiments, namely mixtures of Al and A2 (cf. the 
application, page 9, second paragraph) . According to D2, 
these isocyanate mixtures corresponding to Al and A2 are 
processed into adhesives by reaction with isocyanate- 
reactive compounds of a molecular weight up to 2,500 and a 
total NCO:OH ratio of 5:1 to 1:1 (D2, page 29, lines 11-25 
and page 30, lines 25-30, see also Claims 19 and 20) . 
Consequently, the novelty of Claims 1-8 of the present 
application is also anticipated by D2 . 

The present application (see page 11, lines 7-20) also 
indicates the preferred use of PU prepolymers in EP-A-0 
150 444 (D3) described in EP-A-0 150 444 (D3) . The use of 
such PU prepolymers as adhesives by reaction with 
multifunctional alcohol hardeners is disclosed by D3 in 
the transitional paragraph between pages 10 and 11. 
Consequently, D3 also prejudices the novelty of Claims 1-8 
of the present application (PCT Article 33(2)). 

Inventive step : an inventive step can be recognized for a 
new main claim on the basis of use of compositions 
according to the present Claims 1-8 as a pressure 
sensitive adhesive (present Claim 9) because none of the 
documents cited suggests this use (PCT Article 33(3)). 

Industrial applicability : no objections. 
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